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Es ist bekannt, daB sich Cafbcnsaureester durch. 
kats?ytisch'e Hydrierung in Alkohojft itbeifuhren lassen. 
Die ka;alytische Rcduktion der frcien Carbonsiiurcrt 
zv Alkoholen ist jedoch b;$3«* v noc)l rccht tecbr.i*cH 
befriedigend und wirtschaftlich gelungen. Die Ksita- 
lysatoren. in erster Unie Nichtedelmetalle und or*, 
odcr dc-icn Oxydc, vvcrden durch Carbons! -sren chc- 
misch so stark angcgrifFcji. daB sie nach wenigen Tagsr. 
ihre ursprfingliche Ak::'vitiil vsr!ic.-en und da nach b-nld 
v-oH»e unwirksam verder.. Ein andcrer Nachteii dcr 
beknsnsen Katalysatorcs isi. da 3 sic aur bet vcrhSl;nh- 
rniPig geringem Dvrchsaiz einen praktisch vo'IitSn- 
digen tJrwsu? crmogVxhcn. 

Es wurde nun ein Verfahren zu? HerstcUuagvcn 
Alkoboien durch katalytische Hydrierung vpn Carbcn- 
saurcr. bci erhShter Tcmpcrctur, vorzugsweisc ur.tcr 
crhOhtcm Druck und gcgebeoenfalls ia Anwesenheit 
eiaes insrten LosunssTnltteis, gefundea. welches da- 
dureh gekcr.merichnet ist, daB man cir.cn KobaUkataty- 
sator venvende;. der e;nta Gehal: an Kupfer. Siangan 
und bz-*\ oder Cbrora aufweist. 

Bcsondcrs guftslige Ergcbnissc lieferr. Kaialysa- 
toren. die xusatzlich e;ce aporganische Saure oder 
ein Sail einer solchen SSure cnthaltcr;. 3cv0rau7(c 
7>jsai2s:ofTe di?«er An sind solche 3sor&ar.i$c?>.sn 
Saure n, die Folysauren zu bilden verrnogen, und derer. 
Alkali-, ErdalkaH- Oder Erdmetallsslzc. 

Die Kata'.ysatcrcn, die man bci dem Verfahren ncch 
dcr Erfindur>£ vcrv>cndet. ziichsen sich durch hchc 
Aktivixat u^c iir.se Lebensdauer a*js. Sie errnogiiche;: 
dariibcr hinaus hohe Durchsatzc be: praktisch vgll- 
r.t3ndi?e^ Uiasstr. 

Geeignete Ausganesstoffe fur das ncue Verfahren 
sind bcispic!?w?i$c aUphatische Mono- und Poiy- 
carbor.saureru ein- oder mehrkernige aromatische 
Mono- und Polycarbonssuren, araiiphatische Mc so- 
und PolycarbonsSuren und cycioaliphatischs Mono- 
und Polycarbonsaurcn. Die Amgangsstoffe kSnaen. 
von dec Carboxyjgrappen abgesshsn, Kohleir»'a?ref- 
stoffstruktur besitzen oder nisStziich ir.erts Subni- 
'-•jer.tec tragen. AJs sejehe seies Kydrcxy- cdsr Amir.©- 
«vpper. Knar.nl. "W-'cnn it dtn A-j^sangs$:orTsa ua;e: 
den ReakiioasbcdlRgu.igcn hydiierbarc Cr<ippca va?. 
bander sind, wrie o;c5ni5chs Doppeibisdunses. Nitro- 
edtr Carbony-gnipptn. so verder. dicse in die cr,:.- 
sprechendeTi S;rukrur?r, o^igewancelt. Vos den ce- 
eigrteteo Ausgac«sloSfca scien bciipichvcise gcnarist: 
Esi?g«ure, Propior.^aure. But:er:-aure. Sl^arlosavre, 
OlsSuT?. 3errjSte:c;S»jrc. Acipinsiy". Dodccanci- 
sSutc-(2.12). Bcnzocfaure. Tcrtr»'. - .th.-.i>S-jrc. Isc- 
phthalsaure. Naphthal>n-(j.8)-dic3ffce.-i;s-:re. Phtr.y'.- 
rssijs^vjrc, Cyc;ohcx3ficarboa;av.rc, Hexahydro- 



Vcrfah.-en zur HerstelJ-jng von Aifcoholca durch 
kalaiytischc Hydficrung von CgrboasSuren 
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icrcphthalsaurc. f-Kydroxvcapronsiurc. p-Ni«o- 
cenzoesaure. Saiiey!$5ure. ;;i--vm;:-'Per.2oes5\::«. 

J* /i-Aminopropi^nsaurs upd Br*r>?.\:'-* ' ^aurc. Seibst- 
verstar.diich Jasscn sich sveh Gs.-n:-^::. • m Carbon- 
$auren hydrieren. Ein B?jsp'el c-at: - .si das tech- 
ahchcCarbonMurcgcrnisch av.s Mono- - Difirbon- 
sauren. das bei der fcatalytiscaen \.».\yCJ T Joa vort 

25 Cyclohcxan mit Luft ass Neb-cnproduV.: -ufa!;:. 

Bevoraugt sind solchc Katal-saroric. in densr. das 
Gewjchaverhiltriis des Kc-baii* zu S.vspf«, Mangar, 
uad bzw. ocer Chrom zwischen : .5 : "> ur<d 500 . I 
liegi. wobci die gCDanoicr: K.cmponer.'»cn ais im mctai- 

30 !i$chec Zustand beftndlich. ange;:oa;ff:er. ssad. Bci den 
Katilysatoren. die anus? Kobait. nur einr der gerjanflJca 
anderen Komponc.nicp. enihaiter.. ;st Kwpfcr zweck- 
niaDig id grbQeren Mengen vorhsnden a*is Mar.gan 
odcr Chrom. Das Gcw ichti - . •erhaJiais Koba!t zu 

si K'jpfer liegt vorzugsweise z^ ischeo 1.5 : 1 vni SO ; 1. 
w.ghrcnd das Gcwichtsvcrhal&is KobcJt zu Siangan 
oder Chrom vorteilhaft zwjjchta 9 :1 und 500 : 1 ge- 
wahll wild. Bescnders gecigncts Katalysatoren en> 
iiaiten Kobalt. Kupfcr und Msngan, *obci d±< Ge- 

«p *ichtsverh3!tn:s des Kobalts zu der. *e;den aade;en 
Korr.ponenwr. zwischce 1.5:1 Uu-2 : ii'-gi. Iri 
d:-esen Kataiyiaiorer. befincrt sich das iCup> : e: vcrters* 
rut: i?. ir.in'J« , »ns dsr gleichen Gew;c"ritsrricn5* I'l- 
Jas M&ngsn. Kaiaiyiaiorcr. in dence das Gcwicfcts- 

«' .erhihisii dej K.upfer? i"< hangar) r^vitcce^. 2 '• 1 

•j.-.d S : 1 iicet. haben s:": -Y:- brscedc.". brauriiba: 
e;> iesen. 

Gccignete ZusatzstorTe frnd beispicuweise Schwcfcl- 
jjurc. BorsSure. phosphorsaure. >.-tcJy'~csa5iure. Va- 
j» ~*c:=?Cjrc und WoJfraraJayrc «>'■>:? cs.cn Siize ciit 
Mctajien der ) A-. I1A- und JTiA-Gruppc d?s Perioden- 
sy<tcni$ d-rr EicmcnTc. ha cinzcincn scicn ceirpicis- 



9XX9S05 t?9 Copied from 103 565^4 =iao (^5^2/2005 ii: 




1 235 879 

4 



eire 



Erg e hn;$« „n KaWhSto^ J 5 g bssondcrs gate 5 bc^naWh au?r ?£P'? du, « ^rmeidw «,i ien J*. 



rtgt to afljemetaen 0.1 bis 15 Gc^cV sor i a f ET Nfen * Cn an Ester* die f^Jl T Ge ^tea, kieine 
Die Kat^satoren kdnsen a «r t - h>dricrt ' a " 5 A!koh ° l « 

spiel S * e ; se her, „S £f to^™* 3 ? 0 ** b ^ uSd K««wSS ^ • '"I 6 " 1 man <<WW 



anorsanisci,,, sj" t^, T' ! «»« L&rag c>r [ohrur.s i« v.STi. oef ko »"-'iuitrfchcn Dutch, 

teftwete in die M«an e fibergeSn zunuudss 

moso. Drackc v OC SO bis 700 « 3a ' m * J 4 " 4 " a-BttBno! «nd 28 Teilen Wa«i ^ 

4,? '■"•'** •• ?rcot. " -una 



.a-cs-s 3TT9S09 xs9 6 ^ Copjed frQm 1Q9S6 5**»QEGfi/ 12/2(^5,1 asi-noN-ee 



1 i- rjKj-t 



1 235 879 



o 



CO 

Li J 



Beispiel 5 
141 Teile 0!s3ure werden im Gemisch mit Tei'cn 
OctadecyJalkohol und 12 Tcilcn Wa^,- , n 25 Teilen 
des Katalysators nach Beispiel 1 hv<jri*rr. Die Tempe- 
ratu- betrSgi 160'C, der Wasserstoffdruck 300at 
ManernSltdurch Distillation des Reaktionsgcnii>eh« 
260 Tci's Octadecylalkohoi, cntsprechend 97% der 
Thcoric. und 4 Teile Riickstand. Die Hvdro<vizahI 
d« Produkts betnigt 217.5. d,v Erstar'rungspunkt 

B «i $ p ic ! 6 
,J ? -2! ei,e J Cork5Sure w<rden "'' n "0egenw 8 ft >on 

200 C und 300 at Wasserstoffdrack hvdrien M an 
wendet 35 Teile eines Katalysaiors. der 71% Kobalt 



Mangan und 4% Poivphosohor- 



207* Kupfcr. 5% 

satire ecthait. Es werden 272 Tette 'Oc^^oUr, S) 
entsprechend 94.5% der Theorie. und 10.2 Teile 
Rucfcstand crhaltcn. Die Hvdroxvlzaht des Ocran- 
dioJs-d.8) betrS^l 76S. 
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Beispiel? 

,J?l T 5 i,e A'-^ainsaure werde* im Gmisch mil 
60 Tcilcn NonandioKl.9) un d 30 Teilen W 25S e r bei 
190'C und 300 at WasserstorTdruck hydricn D~r 
Katal.vsatorpOTrilc) enthalt 85% Kobalt, 6% 
Kupfer, 5% Mangan und 4% Polyph^horjaure 
Uie ^asserstoffaufriahme ist nach efner Ssundc b*- 
endct. Man crfcalt durch Destination 218 Teile em- 
sprechtad 93,2%. der Theorie, Nonandiol-n 5) und 
9.8 Tele Ruckstand. Die Hydroxylzah! des Reaktion*- 
gcmisches bctragt 696. 

Beispiel s 
101 Teile SebacinsSure werden zusammen o»it 
261 T«Icn rGckgcfuhrtcm Dccandio!-{i.i0) und 40 T-i- 
len Wasseran50Tei?ec desiro Beispiel i beschrieber-n 
Kata;ysators hydricrt. Die Tcmpcratur bettfgt ISO'C 
der Wassersloffdrutfc 500 at. Man erhait 324 Teile « 
entsprechend 95.1 % der Theorie. sch.neeweSSes fcrutaN 
line* Decandiol-{UO) mil cincr Hvdroxvlzahl vor. 639 
sowie 12 Telle RQckstand 
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Bcisp 

230 Teite Dodecan4is5nrKl.l2) werden in Gegen- 
wart von 202 Tciice ruckgefiihrtcm Dodccandio!-( i.P) 
und 60 Teiie* Wasserin der im Beispiel 6 beschrjebenn 

dioHl.12) mit rSH^SSf 552 S ^ S * ? ^ ? h Chl WgMCr ^ren.n. Per Ruck- 
RSekstand. " und Te,!e slan <* w »fd oann fraktionicr; destniieri. Man erhait 

jtundlich aus SOOTeilen Hydrier3ustrstr 50.5 Tcik 
Bcispid 10 Nasser. 37.4 Teile Monoalkohols, 3.9 Teile Buran- 

Man bydne, 12 2 Teile Ec^ure in Gc*™ 3S t^^^J^^ 1 ™™ 



Beispiel 12 

v«i 3 ?i C, ?- Phc 2^ i8S * ure werden 175 G«?en^ 3ri 
^on H2 Teaen ^-Phenylathylalkohol (durch Hvdrw- 
. ang von Phenylessigiaurc gewonnen) « D d 25 f e-tcn 
l 1 def im Beis PieIi beschricbencn Web* 
Mnert. £s werceo 202 Teile, entsprechend 84% de- 
Theor.e^.PhenyJathylalkohol mit cincr Hydroxvteahi 
von 458 sowie 17,! Tei!e Rucksund whalS 

ie Be ispief ]3 

124Tr,len o-HydrwybeniyUUcohol und 2ST C ££ 
yasser unter den im Beispiel 6 beschricbenen £ 
-mgBBgen hydwt Man vcrwemlct «nw Kaulvsator. 
«s oer aus 70% Kobalt. 25% Kupfcr und 5% sUiw 
besteht. E$ werden 212 Teile, entsprechend 89.5% der 
Tneone o-tfydroxybenzyialkohct und 9.3 Teile Ruck- 
stand crhaiten. Die Hydroxylzahl des Produkts be- 
tragi sys. 

Verwendei man cincn Kawlysatcr. der zu&zlfch 
- tcrt.-Nat.'iumphosphat enthalt, so betrtct die 
Musbeute an o.Hydro^ybcnzylatkohol 93.4%. ~ 

Beispiel 14 

Eio Carbonsaurciemisch, das durch Ubcrleiien ub-r 
cincn orgamschen lonenaustauscher von Schwer- 
metaJhonen, .nsbesondcrc von Eisen. Wreit wurd- 
und 50 Gewichtsprozcnt V/asser. l,\ G«.nvichtsproxent 
Bemstemsiure, 3 ; 5 Gewichtsprozent Glutandure. 
16,5 Gewichkprozcnt Adipiosaure, li.7 Gewichc*. 
prozent e-Hydroxycapronsiiurc, 0,7 Ge^chtsprozcnt 
Butter$5urt, 4,5 G^'ichtsprozent VakrisnsSurc 
0,3 Gcwjcatsprozeot Capronsaure uad. nach der 
fcstcreabl. 7,5 GwiehtsprMcnt c-HvdTa\vcaprolac;o-> 
cnthilt. wird durch Abdestillieren dries Teifs dc- 
Vasscrs auf eiaen Wassergehalt von 5 Gewichispro- 
ttat eiRgcstellt. Man lckct stiindlich 300 Teiie di-ses 
^ o"^> UrC8Cmischss zu 5 a n KT >cn mit Wassersloil 
uoer S-KX» Teile eirres Kaialysators. der 91% Kobalr. 
5 /, Mangan «-nd 3% Phosphorsaure enthalt. Die 
Tcrnpcratur betr3gt 170*C. der Wasssrstoffdruck 
jOOat. die durehschnittlichc Vcpveilre?: 7 Minyien. 
Alan fuhrt so vjel Wasscrstoff im Krcisiauf. daG die 
Tempcratur am Ende der Kataiysatorsone 210 C 
hetrlfit. 

Das rohc, test farbiose. klare Reaktionseemisch har 
eme Saurezahl von 1.5 und eine Ester/afi! von 4 "> 
Man dwtillierr zunSchst das W'asser und die Mono- 
aikohole ab. Die Ictztercn *-- r den aus dem Kondc:i*at 
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voe iOS Teilen rfekseftthrtem Senzylalkohoi z-.<i 
50 ! cilen Wajjcr untcr den im Bcispiei 6 genanr.icn 
Bediaganiten und erhait 187 Teile. entsprechend 98 • 
der i-beone. Benzylalkohol sowje 20 Teile Rucks»nd° 

Beispiel li 
128 Teile Hexahydrobenzocsaurc wcrdci in Gcocn. 
wart von 114 TeiJer. rOcksrffihrtcm He.xahvdrobenzyl- 
.Uoho! u „d von 30 Tcilcn W^ser. wic im Bcispic! 6 
beschnseet. bydr^n. Man erhalc 199 Tere. e-t- 



H;?nhvdrob:nzv !- 



sprcchenc 90.5% der Tncorie. 
alkohol und 18.5 Teile Riickstand. Die Hvdroxs-za- 
oes Re»k-..ons?rofluk;s betr5ct ^S9. 



^ Die destillierttn Diole sind ester- und >?.urefrci. Der 
Kiialysator ist auch nach 12 Wochcn uriv?ri;>den 
akti%- und chemtsch nicht angcgriflen. 

6 c i s p i e 1 1 S 

Man arbe:iet wic im Bcisp;e." i4. vcrdUnnt iedoch 
C5S .Ausgangsgemiscir Ser -.-icrfacbec Giv..ch:>mrn^ 
a- rfyc-r.ira-jjtrag ^ Beispiel 14. Der ^serze^ 
oe? vrrdUnnten Au«^::.-.< 2 cmische$ betrcs- 12%? Man 
'i.itx stiindlich 12C0 r?iie des vcrciinawn .\a*«a.-.e>- 
gernisehes fiber tin?.- Ka;alvsi;or, der "1% SCor.J.'- 
20% Kupfcr. 5% Masgan una 4% Phosphor- in 
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snthdlt. Sobald gcniigend Rcaktionsgemisch vor- ' 
harden ist, verdunnt rnan das Ausgacgsgcroisch mil 
den anfaliendcn rqhen Monoaikoholen. dercn Wasser* 
schalt auf 7% eirigexteltt 1st W^m sich st^;i<?n3re 
VerhSJ'.nisse eingestclK haben. is; dcr Austrag fa$: 5 
farbios und klar. Die Saurezahl betrggt 0.7. die Ester- 
zahl 0 : 8. 1000 Teile Hydrieraustrag ergeben durch 
AbdestMIicren des Wossers, der Monoalkoholi and 
Afedestiliiercn der Diolc vom Ruckstand '91 Telle 
W"a?$er. das noch 1.9 Cewichtspro2er.t Mouoslkohole »o 
cnthilt. 89 Teile Monoalkoholc, 67? Td'lc Diole und 
42 Tcilc Rucksland. Aus dcrn Diolgcmisch iassen s:ch 
durch sorgfaltige Destination 17 Teile Butandiol-U- 4 )- 
57 Teile Pentar.dicHLS) und 614 Teile Hcx2rdioI-(l,6) 
gewjnnen. Diesc Produkte smcl tics von Saure und :s 
Ester. Die Ausbeuie an Diolcn betragt 95,8 e /« der 
Thcorie. 

Der Kataiysator zeigt auch nach 12 Wochcn sine 
anveranderte Aktivitit. Wenn die Aktivitst nachiaQt. 
erbtfht man die Hydriertcrnperatur-*trs 10 bis 15*C. »t> 
wodurch sich die 2usammcnsrt7,ung des Reaktiorts- 
gemische* nuf unwesentiich artdcrt. Bei weherer Tern- 
peraturcrhohung xteigt der Anteil dcr Monoalkoboie 
geriu 4 .ru|ig an. 



Kajalysators und reduzicrt iha bci 300* C mit V/asscr- 
stoff. Cbfer den Kataiysator leitei man stiindlich 
350 Teile einer auf 60° C -rhitzten 302ewich.T$prozen- 
tigen Lifcung von Adipinisyrc in Waiscr. Der Wasser- 
MorTdruck betragt 300 at: die Temperaiu: sicigt I5ngs 
der Katalysatorschicht von 170 a C auf 195*0 an. 

Der Reaktionsaustrag wjrd bis auf einen Was«r- 
SChalt von 15%eingedamp!t. Ln 2S00Tci!sn des cirj- 
gedampften Austrags Idsi man 590 Teile Adipinsaure. 
von diescr I6«ung, die 13 Gtwichtsprozent Wasser 
emhalt. fflhn man stiindlich 500 Teile fiber den Ka- 
taiysator. Die Tcmperatur steigt ISnssder Katalysator- 
schicht von 180 auf 2]0 C C an. Der WasscrstofT wird 
zur WarmeabfDhrung im Kreis gefuhrt. 

Der Hydrieraustrag cntbaix 16 Gewiehtsprorcnt 
Wasser. 83 Gewjchtsprozent Hexandiol und 18 Ge- 
wicbtsprozent Riicfcstand. Die Ausbeutc an Kixaociol, 
bezogen auf j<:ge»'uhrte Adrpinsaure. entspricht 96,8% 
der Theorie. Durch Destination des Hydrieraustrags 
gewonncrses HcxandioN(1*6) hat die Saure- und 
o'it Esterzah! 0 und einen Erstanungspur.kt von 

Verwendet man einen Kataiysator der anstatt Phcs- 
phorsHure 2°/» Vanadin oder 2'/,; Molybdansaure 



Verwendet man unter sonst glekhen Bcdinguagen a enchait, so erhSlt man die dcichen Er«e"bnfs«e. Be; 



einen Kataiysator, der keine Phosphorsaure cmhait 
$0 muB man nach lOWochen die Temperarj- cr- 
hohen, urn die Aictivitat des Katalysators z\i erfcaiien. 
1m Cbrigen sind die Vcrhahaissc gleichen wie bei 
VerNvendung des Katalysators mit Pbosphorsaure. 3© 

Bei spiel 18 

M3n arbeitet wic im Brispiel 15, SClzt jedoeh dura 
Phosphorsaure emhaitenden Kataiysator noch 2% 
Trinairiumphosphat zu. Die Reaktiorutftmperaui- 35 
rouB erst nach 14 Wochen gestcigert wsrden. darrut 
die Aktivitat cej Kaiaiysators crhsjten bicibt. Das 
gleiche Ergebais crzielt man. wenn man dem Aus- 
Sangs£emisch 0,1 Gewichtsprozcnt Trinatriumphos- 
phat /u.'.eLjt. Mf 

Be I spiel 17 

Man arbeitet wie fceispiel 15, verwendet jedoch 
einen Kataiysator. der 56% Kobalt, 5 »/* Kcpfex, 5 ft / 0 
Majigan und 4% Pftosphorsacre enthait. und stellt <5 
den Wasscrgehait des Zulaufs auf 30*/,. ein. Man 
erhalt die gleichen Auibcuten, jedoch tst b^reits das 
Gemisch der rohen Diole frci von Sauren und E stern.. 



eincm Molybdansaureausatz ist die H. vdricrtem pera tu 
urn 2G°C tiefer ais be: dem Pnosphorsaure-Kataly- 
sator, jedoch ist die Lebcnsdauer des Katalysators 
etxv^s geringer. 

Pstenlar.spruche: 

1. Vcrfahren zvr Hcrjte'.iung von Alko^olen 
durch kaiaivtische Kydricrun? von Carbonsauren 
bei erhobicr Temperatur. vo«utrsweisc unter 
hohten Druck und gegcbenenfalls in Anwssenheit 
eincs inertcn LOsungsmittels. dad arch ge- 
kennzeichnet. daS tnan ciTjea Koba.'tkntaly- 
sator verwendei. der einen Gehalt an Kupfer. 
Mangan und bzw. oder Chrom aufweist. 

2. Verfahren nach Ansprucfa 1, dadurch gekenn- 
zeichr.et, daS man einen Kataiysator verwendet. 
der zusaulich anorganische Sauren, vorzygsweisc 
soJche, die Polysauren zu biiden vermogen. oder 
Saizc solchef Siuren enthalt. 



B e i $ p i r 1 18 

in eine senJaecht stebende Hochdruckapparatur 
/iillr msn lOOOTeiie des im Beispicl 15 YcrAendetsn 
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Franzdsischc Patentsrbrift Nr. 1 044 5/4: 
j» USA.-Pateritscimft Nr. 2 650 204; 

Journal of the Applied Cheraistrv. 8 (1958), S. 
bis 167. 
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